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Verf^FBn zum Vetfcupfem oder Verbronzen eines Gegmstancfes utid ffOssIge 

Gemiscfie hierfOr 

Gegenstand der vorJiegenden Erfindung rst ein Verfehren zum stromlosen 
Verkupfem oder VerbronsKn eines Geganstandes, insbesonder© eInes metalHschen 
5 Gegenstandes, vor allem eines Gegenstandes aus ejnem EisenwerkstofF, vor aUem 
eines Etsendrahtes, StahldrahtBS Oder eines Draht enthaltenden Aggregates wie z.B. 
eines Drahtgeflechtes^ mit einem wasserigen, Kupfer gelflst enthaltenden Bad- 
Das Verkupfem bzw. Verbronzen hat die Aufgabe, nicht nur die Oberflachen der zu 
beschichtenden Gegenstande durch die kupfertialfige Beschichtung vor Korrosfon zu 
10 sdiQtzen, sondem auch eine mogUchat glefchmi/iig©, gianzende und gut haftende 
Beschichtung auszubilden. Hiertsei wird eine Haftfestigkeit beim Biegen Z-B. eines 
Drahtes sowie ein Schichtgewicht elwa im Bereich von 0,8 bis 24 gAn^ fnsbesondere 
Im Bereich von 1 bis 18 g/rn^, angestrebt. Das Bad zum Verkupfem bzw. Verbronzen 
soil for die stromtose MetalHslerung geeignet seia 

15 Bisher sind fQr diesen Zweck Verkupfeamgsbader bekannf. bei denen das Bad mit 
einem pulverigen Kupfer-reichen Konzentrat, Wasser und Schwefeteaure angesetzt 
wird. BeisprelssA/eisa kdnnen sie neben Kupfersu!^ Natriumchlorid, ern 
Magnesiumsalz, einen Glanzblidner und ggf. wertere Additive enthaiten. Da^ Pulver 
bretet dabei ^ne Mogllchkeit, vergfelchswefse hohe Kupfergehalt© im Konzentrat zu 

20 halfen und somrt vergfeichsweise gm'nge Gewidite zu transportieren. Wasser und 
Schwefetsaure sind QblidienA/eise vor Ort verfQgt)ar oder Qber kuize Entfemuhgen 
beschafibar. Solche pulverigen Monzentrale haben oft einen Kupfergehalt im Bereich 
von 12 bis 22 Gew,-% Cu, Sie sind aufgnjnd des hohen Gehalts an Kupfersulfet sehr 
fsuchteempfindOch, und ihre Qualftat 1st Insbesondere von der Freiheit oder Art und 

25 Menge der Verunrefnigungen bzw- der ZusStze abhfingig. Aul^nd der 
Feuchteempfindlichkeit und der im Pulver aufgrund der Feuchtigkei! ablaufenden 
chemischen Reaktlonen ist die Lagerfahigkeit der pulverigen Konzentrate oft 
begrenzt VerSnderungen zeigen eich artangs durch eine GrunfSrbung an und enden 
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spater in Verbackungen. Das oft Qber Monate gelagert© pulverige Konzentrat vwnJ 
vor dem Veri<upfem vor Ort mit Wasser und Schwefels^re angesefzt, und das 
Verkupferungsbad wird vielfaoh Qb^ Wochen bereitgehaiten und bei Bedarf ergSnzt 
Das putverige Kbnzerttrat erfordert oft ein langares Ruhren oder Quirten und esn 
5 Aufheizen auf lefcht erhdme Tempemtur wie z.B. bis auf 60 ^'C. Da das 
VerkupfenJngsbad Jedoch normalerweise {n bet Bedarf beh^zbaren Raumen 
vorgehalten und elngesafzt wind, besteht fQr das Bad normaierweise kein Bedarf 
bezQgUch Gefrier- und Auftaustabirrtat AuBerdem steigsn die Anfordeamgen an den 
industriellen Einsatz auch von Kbnzentraten und Badam der Verkupferung 
10 kontinuiertlch aa 

* 

Aufgnjnd d^ oft monatelangen Lagerung und dem teflweise langeren Transport von 
Konzerrtraten zum stromios^ Verkupfem und Vertsronzen bestand der Bedarf, ein 
konzentrat 2H entArfckeln, das mOglichst mehrsre Monate lagerfahig und in 
verschiedenan KKmarsgFonen problemlos iransportierbar ist. Im Falle eines flQssigen 

15 Konzentrates fsl ernes zu ent\Md<e[n, das auch b^Qglich Gefrier- und Auftausfabiliiat 
keine Probleme verursacht Denn Kupfersulfetiesungen, die einmal efngefroren 
waren, bilden selbslSndig keine homqgenon Lasungen mehn Auch ein Zusatz von 
Geftierschutzmitteln hilft nichts, da die Saize trotzdem ausfallen und einen 
Bodensatz bilden* Deswegen wird fn der Praxis fast nur pulverig oder 

20 ausnahmswBfse zv^^eikomponentig mit Kupfersulfafldsung sowie mrt einem getrennt 
gehattenen llQssigen Gemisch aus Glansbildner und anderen enipfindlichen 
FlQssigkeiten gearbsitet Bisher ist dem Anmelder kein flQssIges Konzentrat zum 
stromlosen Verfcupfem oder Verbronzen bekannt, das alle oder nahezu alls 
Komponenten zum Verkupfem Oder Verbronzen enthait 

25 DarQber hinaus bestand die Aufgabe^ ein Konzentrat bzw. ein Verf^ren zum 
stromlosen Verkupfem oder Verbronzen vorzuschlagen, das mSgliohst 
umwelffreundlich let und darOber hinaus einen mdglichst ungefahrlichen pH-Wert 
aufwelst D!ese soIKen au&erdem leicht storungsfrei und effizient zum Verkupfem 
bzw. Verbronzen eirtgesetzt werden k^nnen. Das Konzentrat solft© ernen magllchst 

30 hohen Kuplargehalt aufWeisen. Das aus dem l^nzenirat u.a. durdi VerdOnnen 
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hergestellte Bad soil stark gfSnzende, feste, gut haftende Kupferbeschichtungjen 
ausbilden. Es ware vorteHbaft, wenn cfieses Konzentrat alld Komponenten zum 
sfromtosen Verkupfem oder Verbmnzen enthalten wQrde. 

Es wurde festgestellt. daC ©in wasseriges, Kupfer-relches Konzentrat, l^ei dem ein 
5 gre&er Toil des Nupfergehatts in tomptexierter Form vorliegt, unterhalb das 
Gefrfeipunktes als teste homogene Masse und beim Auftauen sohnell AMeder afs 
homogenes wasseriges Gemlsch voriiegen kann, ohne daQ hierzu gerOhrt oder 
gequirit werden mu&. 

pie Au^ebe wird gelost mit einem wdsserigen, gelrier- und auftaustabilen 
10 Konzentraf} das mfndestens dne wasserldsHche bzw. wasserdlspergieribare 
Kupferverbrndung und ggf. auch eine wassaridsliche b^» wasserdispergierbar^ 
Zinmverbfndung zur Verwendung im verdQnnten Zustand als Bad zum stromlosen 
Verkupfern oder Verbronzm von GegenstSnden, insbesondere von metallischen 
Gegenstanden wie z.B, EJsen- oder Stahldrfihten, das dadurch gekennzeichnet ist, 
15 daB es mindestens sine komplexierts wasserifisliche bzw. wasserdispergierte 
Kupfen/erbtndung enthafL • 

Vore:ugsweise sind alle \m Kbnzerrtrat vorhandenen Verbindungen in Wasser gelost 
bzw. djspergiert Das Kompfexierungsmfttel kann stfichJometrfsch, im UnterschuS 
bzsA/, im Qberschuli enthalten sein. Vorzugswelse enfhatt das Konzentrat eni 
20 basisches Kupfercarbonat bzw, die durch Kbmpfexienjng mit einem Kdmpl^itdner 
hieraus entstandene mtndestens eine Verbindung. Aufjgrund der Komplexrerung lafit 
31 ch ein hoher Kupfengehalt in der Lasung halfen, ohne auszufallen. 

Das Gemisch kann wJederhoIt b^' tiefen Temperaturen bis mindestens hlnab zu - 14 
''C ge^eren und wieder auftauen, ohne da& die Quaiitat des Gemisdies dadurch 
25 beeintrachttgt wird, insbesondere die Qualit§t des hieraus herstellbaren 
Verkupferungsbades. Dieses Gemisch dient Qblicherweise als Konsentret, das a>s 
flQssiges Produkt transportfert werden kann und durch VerdCinnen und ggf. durxsh 
Zi^abe eInzelnerZusdize zu efnem Verkupf&rungsbad eingestelit werden kann, bzw. 
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glefchzeifig ate ErganzungslSsung, die zum ErgSn^en des Kupfer^ehalts und der 
Gehalte der wefteren Kbmponenten eines solchen Bades, insbesondere ©ines 
Verkupferungsbades, verwendet werden kana 

Dieses Gemisch ist nach Kenntnis dsr Anmelderin das erste Pnodukt, das als nichty 
5 pulveriges Cu4ialtiges Konzentrat dauerhattbar - mindestens etn Monat und ggf. 
sogar mehrere Jahre unier gevA^ohnlichen Bedingungen lagerbar ist und mvidestens 
einen KSItesfabilltatstBst bei -14 X von mindestens einer Woche Dauer problemios 
Obersteht, Es ist daher als eretes nlcht-pulveriges ProduW nach Obersee 
transportierbar und dort problemios einsetzbar, well pulverige kupfenreiche 

10 Konzentrate immer stark hygrostopjsch sind und sidi cihemisch refativ schnel! und 
merklich verandem. Bei e^em Zinngehalt von mrndestens 0,01 g/L Sn tst es 
artemativ zum Verbronzen geeignet Der Zinngehalt betnagt bevorzugt O.S bis 20 
Gew.-% der Summe aller Metalle hzw. MetalKonea die fDr die Legierungszusammen- 
sefzung der Bronze benetigt werdea irrebesondere 1 bis 26 Gew.-% und 

15 vorzugsweise 2 bis 15 Gew,-% der erngeselzten Kupfemienge. 

Das Bad ist vorteflhafterweise weitgehend oder ganzlic*i Halogenid-fref bzw. 
Anfonen-frei, insbesondere Halogenide bzw, Anionen wi© Chlorid oder/und Nitrat, 
jedoch kcnnen Haiogenide bzw. Anionen auch aus anderen BSdem eingeschleppt 
werden. 

20 Das erfindungsgemaSe Konzentrat rst vorzugsweise fre! oder weitgehend irei ist von 
Cyanjden, Dfphosphaten, Phosphaten, SuHamaten, Boraten, Bromfdent Fluorfden, 
Fluoroboraten oder/und Jodiden. Die weftgehend© oder ganzfidne Frefheit von 
diesen und ggf. auoh weiteren Anionen Ist bedeutsam, damft die Anionen nicht zur 
AusfSirung von Safzen bei der AbkOhlung unter den Gefnerpunkt der wSsserigen 
LOsung fQhren und dadurch die GeMer- und AuRausiabiiitat beeintrachtigen. Denn 
nur in Anwesenheit von Anionen kann es zur Ausffellung von Wjpfersuffathydrat 
kommen. Vorzugsweise warden diese Anionen und Schwermetalle aufier Kupfer, ggf. 
auBer Zinn und ggf. aufier weiteren Legierungsbestandteilen der auszubildenden 
kupfemeichen Besohichtung nicht ab^chtlich zugegeben. Vorzi^sweise ist das 
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erffndungsgemall© Konzentrat bzw. Bad auch frei Oder weitgehend freJ von anderen 
Sc^wvermetarien wie 21B. Cadmium, Gold, KbbaR. Mangan, Nickel, Silber oderyUnd 
weiteren Stahtveredlem, wobei SchwenDetallgehaRe, die aus dem zu 
beschfdiianden metallischen WerfcstofT herausgafast warden, die aus dsn 
5 Rohstoffen atammen Oder von anderen Badem elngaschl^pt werden, oft nicht 
v^mieden warden kdnnen Oder nitht vennieden warden. FQr den Fall besonders 
hoher Antefle an kompl^erten Verbindungen ist es bevorzugt. dafi das 
Kompledderungsmrttel bei der Vorbereitung des Kbnzentrats in elwa 
stdchiomebischem VeihSltnis zu dem Gehalt an Kupfer und ggf. einschlieBlich 23nn 
10 Oder sogar Qberslochiometrfsch (etwa In der QroOenordnung von ca, 1 : 1) 
zugegeben wJrd, besonders bevorzugt im Bererch von (0,9 - 1 ,2) : 1, gart^ besonders 
bevorzugt im Berelch von (0,96 - 1 ,1 0) : 1 , vor aflem Im Berefch von {0.99 - 1 ,05) : 1 . 

Daa erfindungsgemfiBe Konzentrat sollte mindestens 40 6©w,-% der enthaltenen 
Kupferverbindungen In komplexierter Form enthaften. Vorzugsweise sind as 

15 mindestens 50 Gew.-% der enthaltenen Kupferverblndungen, besondere bevorzugt 
mrndestens 60 Gew.-%, ganz besonders bevorzugt mfndestens 70 Gew.-%, 
Insbesondere mindestens 80 Gew.-%, ganz besonders mindestens 90 Gew,-%, vor 
allem mfndestens 9S Gew,-%. Vorzugsweise sind dfe Kupfer- und ggf. auch 
Zinnverbtndungen weitgehend oder gSnzlich komplexl^rt Auch andare 

20 LeglenjngsbeatgndteUe kOnnen weitgehend oder gSnzllch komplexiert Daneben • 
kann auch mindestens eine ZinnvertMndung komplexiert vorhanden seia Neben den 
j<upfer4Complexs/erbindungen kdnnen ggf. vorzugsweise KupfersuKathydrat oder/und 
ahnliche ^pfer- bzw. Zinnverfoindungen enflnatten sein. 

Das Konzentr^ kann mindestens eine Wupferverblndung enthalten, die OTmindest 
25 teilweise mit ©inem Kompiexblldner auf Basis von mindestens einer komplexierend 
wirkenden Mono-, Df-, Tri- oderAjnd Polyhydro)Qrcarl?ons§ure, Phosphonsaure, 
DiphosphonsSure oder/und mindestens einem von deren Derivaten komplejdert ist. 
Vorzugsweise handelt es sich hierbei um Citronensaure, Gluoonsaure, IvnichsSure, 
Weinsaure, PhosphonsSure, DiphosphonsSure, hierzu chemisch venvandte Sauren 
30 od^/und um eines von deren Derivaten als Komplexbildner. Die Zugabe des 
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mindestens einsn ' Komplexblldners kann u.a afs Saura, als Safz oder/und als 
organische Verblndung insfaesonder© von AlkalirnetaH, Erdalkalirnetall oder/und 
Ammonium erlblgen. Die komplexferten Kupfer- bzw, ZinnvertjindLingen sind 
vorzugsweise Citrate, Gluconate, Lactate, Tartrate, Phosphonate, Diphosphonate 
5 oder/und deran Abkdmmlfnge bzw. hierzu chemisch verwandte Ver^indungen. 

Das Konzerrtrat fst vorzugswaide bis mindestens - 8 *C gefrier- und auftaustabiJ. 
Inabesondere ist es bts mindestens -14 ^C, vorzugsweise bis mindestens -20 ""C, 
besonders b^orzugt bis mindestens ^25 ""C gefrier'^ und auftaustabil. Gefrier- und 
Auftaustabiiitai im Sinne dieser Anmeldung bedeutet, daB das >/\/asserfge Qemisch 

10 wiederholt auF Temperatursn bis z.B. 20 X abgekOhit warden kann, z.B. bei den 
gewOhnlfch^ Lagerbedingungen wie im Freien im Winter, und nach dOTi Erwarmen 
auf Temperaturen deutiich Qber den Gefnerpunkt des wasserigen Gemisches soger 
ohne Ruhren oder Quirien lazw. ohne langeres Warfen, bis sich alles gelost und 
verglelchmS&lgt hat, einsatzbereit ist. Im fnschen Zustand fst das Bad dunkelblau, 

15 bei einem gewlssen Hsengefnait grOnlfcli und nach langem Einsafz aufgrund des 
gefosten Eisens llU. braunschwarz, im Falle von ertidhten Gehalten an 
kompiexierten Verbindungen ansteile von Salzen in dem wasserigen Gemisch bildet 
sich kaum oder kein derartig^ Bodensalz und kaum Oder keine Differenzienjng in 
Bereiche mft liohen und mit geringen WIetallgehalten. Daher kann das aus dem 

20 Konzentrat durch VerdQnnen hergestellte Bad auch gefrier- und auftaustabil sein, 
mu& es aber nicht 

Das Konzentrat welst vorzugsweise einen Kupfergehalt im Bereich von 3 bis 200 g/L 
Cu auf, vorzugsweise von mindestens 15 g/L, besonders bevorzugt von mindestens 
30 g/L, £ianz besonders bevorzugt von mindestens 60 g/L bzw* vorzugsweise von 
25 hSctisterts 160 g/L, besonders bevorzugt von hdchstens 130 g/L> ganz besonders 
bevorzugt von hOdistens 110 g/L 



Gnjndsatzlich kann ein pH-Wi^ in einem weiten pH-Wertebereich gewShR werden. 
VorteilhaitenAreise wird das Konzentrat auf einen pH^Wert im Bereich von 4 bis 11 
eingesteilL Vonaugsweise weist das Konzentrat einen pH-AA/ert im Bereich von 5. bis 
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10 auf, besonders bevorzugt im Bereich von 6 bis 9, ganz besonders bevorzugt im 
Berelch von 7 bis 6. Di© Einstellung kann iLa. mit mfndestens einer Base wie Z.B. 
NaOH, KOH und NH4OH oder/und mit mindestens einem Amin erfolgen. Falls das 
Kbnzentrat efnen pH-Wert von e1^A/a 7 hat, kann es als hauffreundllch bezeichnet 
5 wenden, 

Das Konzenlrat enfhSlt vort^lhafterwerse mindestens eine Kupfen^erbindung, die 
zumindest fellweise mit einem Komplexierungsmlttel airf Basis von mindestens einer 
MonoT, DK Tri- oder/und Polyhydroxycartoonsaure, Phosphonsaure, 
Dlphosphonsaure bzw, hterzu chemisch verwandten VertoJndung oder/und 
10 mlnde^ens einem von deren Derivaten komplexfert ist 



Die ALdgabe \M'rd auch gel5st mit einem wasserigen Bad, das mindestens eine 
wasser15s|{che b2W. wasserdispergiarfoare Kupferverbindung und ggf. auch eine 
wasserlfisllche br^w, wasseftSspergierbane Zinnverbindung zum stromlosen 
15 Verkupfem oder Verbncinzen von Gegenstanden, insbesondere von metallischen 
Gegenstanden vne z.B. eiseniialtigen Drahten sowie mindestens efne komplexierte 
Kupferverbindung und mindestens ein^ Glanzbildner enthalt und das auf einen pH- 
Wert klelner als 2,5 elngesteilt 1st 

Vorzugsweise sind alia im Bad vorhandenen Verbfndungen in Wasser gelost bzw: 
20 dfspergiert Ein Zusatz von Zm und ggf, metst geringen Anteifen an andei^ 
LegierungsbestandteKen kann vorteilhafterweisa in Form wasserlflslicher bzw. 
wasserdisperglerter V^indungen wie Zinnhydroxid, Zinncarbonal oder/und 
mindest^is efner Ziruvorganlschen Verbindung wie z*B» mindestens einem 
Zinnalkoholat bzw. analogen \/ert:)indungen der ggf. voitiandenen w^tersn 
25 Legierwigsbestandteile bei der Vorbereitung des Bades. also ausgehend vom 
Konzentr^t, zugegeben werden. Der Zinnzusatz des Bades kann insbesondere im 
Berefch von 0.03 bis 8 g/L Sn iJegen. Das erfindungsgemalle Konzentrat bzw. Bad ist 
vorzugsweise Irei oder >A/ertgehend fins! von Cyantden, Diphosphaten, Phosphaten^ 
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Suffemafen, Boraten, Bromiden, Fluortden, Fluoroboraten oder/und Jodiden. Das 
Bad kann jedoch Halogenid enthaiten, fnsbesondare eingesc^ieppf aus den auvor 
Uegenden Beizbadem. Vorzugswelse warden diese Anionen und Sdiwermstalle 
aiiCer Kupi«r. 23nn und ggf. weftenen Legierungsbesfandteflen der auazulsitdenden 

5 kupferrefchen BeschlcAitung nicM absichtllch sugegeben. Vorzugswels© \st das 
erflndungsgemfiBe Konzsntrat bzw. Bad audi frel Oder weftgehend fire! von anderen 
Schwwmstallen wie 2.B. Cadmium, Gold, Kobalt, Mangan, Nicksl, Sflber oderAmd 
weiteren StaWverBdlem. wobel Sdiwermetallgehalte, die aus dem zu 
beschichlenden mataHlschwj Werkstoff herausgelQst werden, die aus den 

10 Rohstoflfen stammen oder von anderen Badern eingeschleppt werden, oft nioht 
vennieden warden kfirmen oder nicht ausreichend vennieden werden. 

In dem wSsserigen Bad konnen mlndestens 40 Gew,''% der enthaftensn 
Kt^fsrverbindLBigen komplesdert sein, vorzugsweise mindestens 60 Gew.-%, 
besonders bevanzugt mindestens 60 Gew.-%, ganz besonders bavorzugt mindestens 

IS 70 Gew.-%, insbesorvSere mindestens 80 Geyw.-%, ganz besonders mindestens 90 
Gew.-%, vor aflem mindestens 95 Gew.-%- Daneben kann auch mindestens ©ins 
Zinnverbindung komptexiert s^n. I«j^>en Kupfer-Komplexverblndungen kflnnen 
beispielswelse Kupfersulfathydral, Wflofercdilorid oder/und ahnlrche Kupfer- bzw. 
Zlnnverbindungen enthaiten seln, Voizugsweise enthait das Bad ein basisches 

20 J^ipfercarbonat bzw. die durch KompJeDdemng iiieraus enistandene mindestens sine 
verbindung. 

Das Bad karm vorteilhaftenwelso einen Kupfergehaft Im Beretah von 0,05 bis 120 g/L 
auiWeisen. Vomigswaise betrSgt der Kupfergelialt des Bades mindestois 0,1 gfU 
besonders bevonajgt mindesrtens 0,2 g/U, ganz besonders bevorrugt mindestens 0,4 
25 g/L bzvtf. vorzugsweise hachstene 100 g/L, besonders bevonjugt hOchstens 70 g/L, 
ganz besondere bevoizugt liochstens 45 g/L. Fur die Verkupfening von Drahten 
elgnen sich vor allem Kupfeigehalt© des Bades im Bereich von 0,5 bis 36 g/L Cu 
sowohl fDr Durchlaufverfeliren, als auch fiJr TaiiSiverfahren, fnsbesondere etwa 22 - 
25g/L. 
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Das Bad kann einen gelosten Eisengehalt bis zu mindestens 90 Oder sogar bis zu 
mindestens 110 g/L Fe^ aufweisen und denriDch grundsaiziich arbeitsfahig seirt- Es 
kann u.U, sogar bei ernem noch haheren geldsten Eisengehatt gearbeitet warden. 

Das Bad kann mindastens eine l^fenrerbrndung enfhalten, die zumfndest feHweise 
5 mit einem iConvIexbildner auf Basis von mindastens einer komplexierend wirkenden 
Mono-. DI-, Tri- oder/und Pdyhiydroxyoarbonsaure, PhosphonsSura, 
Dlpliosphonsfiura oder/und mindestens einem von deren Oerfvaten komplexiert ist 
Vorzugsweise liandett es sich hierbei um seiche mit 4 bis 12 Kolilenstofif^tom^, 
insbesondera um Citranensaure* Gluconsdurs, Milchsaure, W^'nsaure, 

10 Ptiosphonsaure, Diphosphonsaure oder/und um eines von deren Derivafen als 
Kompiexbildner, rnsbesondere um mindestens ein Alkali-, Ammonium- bzw. 
Erdalkalicifrat, Alkali-, Ammonium- bzw. Erdalkaligluconat, Alkali-, Ammonium- bzw« 
Erdalkalllactat oder/und AlkaPi-, Ammonfum- bzw. Erdalkalftartrat bzjiv. analog© 
Pho^honate oder/und Diphosphonate. Die Zugabe des mindestens einen 

15 Komple;4>ildnere kann aa. als S^ufB, als Salz oder/und als organlsdie Verbindung 
von Alkalimetatl, Erdalkalimetall oder/und Ammonium erfolgen. Ein Teil des im Bad 
aufgenoramenen Eisengeiialts Wind bei dem erfindungsgemSBBn VerfeiTren ebenfells 
komplexiert Die komple>derten Kupfsr-, Zinn- bzw. Eisenverbindungen slnd 
vorzugs\A(^Ise Citrate, Gluconate, Lactate, Tartrate^ Phosphonate, Diphospiionate 

20 oder/und deren /\bkammUnge, Nach den gewonnenen Erfahwngen schadet eine 
Oberdosierung des KbmpIe)(bHdners und des Gianzbtldners nicht 

Das Bad karm einen Geliatt an reagiertem bz\A^. nicht-neagiertem Komplaxbildner im 
Beretcli von 0,1 bis 400 g/L aufweisen, 2usammen bereciinet als nicht-reagterter 
Kompl^ildner. Vorzi^sweisd betrigt sein Getiaii mindestens 1 g/L, besonders 
25 bevorzugt mindestens 2 g/L, ganz besonders bevorzu^ mindestens 4 g/L brair. 
vorzugsweise hSchstsns 150 g/L, besonders bevorzugt hSchstens 100 g/L, ganz 
besonders bevorzugt hdchstens 60 g/L 

Das Bad kann einen Gehalt von mindestens einem Glanzbildner aufweisen, 
insbesondere einen Glanzbiidner mrt, einem Geiialt an Amid, ^in, tmid, Imin, 
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polymerem Aminogfkohol, Pofyamid, Polyamin, Polyitnid, Polytmfdazolin oder/und 
Pofyimin. Vorteilhafterwaise wird efn Gland>i!dner ausgewShlt, der In eln©m pH- 
Wertebereich von 4 bis 11 stabil ist und gut funlcfioniert Vorzugsweise enthait der 
Glanzbjidner mindesfens efn© Verbindung auf Basis von Dimethylamih, 
5 Hexamethylen-Anifn, Propylamfn hzw. enteprechendem Imin, Amid bzvt^. Imfd 
oder/und Qxiran, besonders bevoTZUgt polymer© Verblndungen auf dieser Basis, vor 
allem polymere Verbindungen auf Basis von Amin mft Epichtortiydrin, Insbesondere 
solche mft Propyf- oderAmd Tetramfnen, ganz besonders bevorzugt polymers 
Verbindungen auf Bases von DlmetliylaminQpropyiamfn oder/und 
10 Hexamethylentetramfn mft EpicWorhydrin. 

Das Bad karm einen G^alt an mindestens einem Gten^bffdner im BereFch von 0,05 
bis 20 QfL aulwelsea Vorzugsweisa t>etragt sein Gehalt mindestens 0,2 g/L, 
besonders bevorzugt mindestens 0,5 g/L, ganz besonders bevorzugt mindestens, 1 
g/L bzw- voTzugswefse hecfistens 12 g/L, besonders bevorzugt hochstens 8 g/L, 
15 gar^ besonders bevorzugt hochstens 4 g/L 

Das Bad kann auBerdem emen Gehalt von mindestens einem Beizmittei aufweisen, 
insbesondere mindestens ein Halogenrd eines Alkalimetalls, Erdalkallm^Hs 
oder/und von Ammonium oder/und mindestens ein© SSure, insbesondere mindestens 
eine I\/!inerals§ure. Vorzugsweise hiandelt es sich hierbai urn AlkaIicrfilorid» 

20 Alkalibromid bzw. Alkalifluorid vAe KCl, NaCl, NaBr, NaF oder/und um 
mindestens eine Saure vrfe z.B, SalzsSure oder/und RuBsaure. Voraugsweise wind 
BefzmittsI In einer solchen, melst geringen R/lenge zugesetzt, dafi eine sohwadie 
zusatzliche Beizwirkung >An^sam wrrd, die das Herauslosen der unedleren 
Metaliionen aus der OberflSche erleichtert. Es ist keines>iVBgs eribrdertich, 

25 mindestens etn Beizmittel zusxisetzen, sondem sein Einsate ist dann ratsam, wenn 
die Oberfiachen besonders passiv sind und auch einer Schwefslsaure-Beizung kaum 
zuganglicii sind. 



Das Bad i^nn auf ^en pH-Wert Im Bereich kleiner 2,5 einge&teitt seia 
Vorzugswefse waist das Bad einen pH-Wert im Bereidi bis 2,0 auf, besonders 



* I 
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bevofzugf einen Bereich um 1,0 oder von hochstens 1,0. Di© Einstellung kann 
vorteilhaftenveise aa. mrt Sauren wie z.B. SchwefBteaure oder/und anderen 
Schwefel enthaJtenden S&jren erfblgen. 

Das Bad kann mfndesfens efnen strfimlerenden ZusatzstofT enthaltan, der 
5 wasseriOslIch oder/und Mvasserdispergierbar ist, oderAjnd balm Verkupfam oder 
Verbronzen mindestans einen ^ohmi^ndan Zusatzatoff auszuschalden geatattet 
Der schmi^Bnde Zusatzstolf soil 2.B. bai dar DrahtFeftrgung das Relbungsverhalten 
verbessem und die schneidenda Wirloing des Drahtes z.B. an Elementen aus 
Kunststoff verringem; er kann ©Jn typischer Schmierstoff sefn, kann aber auch z.B- 
10 jeweils mindestans ein hochmcdekuiarea Polygiykol, ein Ester, ein hohennolekulares 
Tensid, eine hDhermoIekulBra Fattsaura oder eines deren Derivata satn wie 2.B. 
mindestans etn Fattsauraaster, insbesondere mindestans ©In 
FettsaurepoiyglyKoleatdr oder/und FettsSurapolyglykoIethen 

Das Bad kann mindestans bis - 8 *C gefrier- und auftaustabiJ sein, Vorzugswelse ist 
15 es bis mindestens - 14 ''C, besonders bevoraugt bis mindestans - 20 ''C, ganz 
besonders bevorzugl bis mindestens - 25 ''C gefrier- und auftaustabil. Die Gefrier- 
und AuftaustabilitSt tst fOr das Bad, das QbJ[cher\A^eise in behefzbaren R3umen 
elngesetzt wird, nfcht erforderlich. Auch beim Bad hangt df© Gefrier- und 
Auftaustabititait vorwiegend von der weitgehenden oder gSnziichen Freiheit von 
20 Anionen auSer Sulfat ab. 

Das Bad ist grundsatzlich aus dam erfindungsgemaRen Konzentrat heretellbar durch 
VerdOnnen mit Wasser und ggf. unter Zusatz von jeweils mindestans einer Saune, 
einem Sa]z, efnem Glanzbtldner, efnem Belzmfttel oder/und einem i/veiteren Addifiv. 



25 Die Aufgabe wird fenier gelOst mrt einem Verfahren zxjm stromlosen Verkupfem oder 
Vert^ronzen eines Gegenstandes, insbesondare eines metalHschen Gegenstandes, 
mit einem erSndungsgemdOen wa&serigen Bad, das aus einem erfmdungsgema&en 
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Kbnzentrat durch Zusetzai von Wasser und bei Bedarf von Jeweite mindsstens etner 
S3ure, einem Salz, einem Glanzbifdner, einem Be'^ittel oder/und etnem welteren 
AddKv In das einsatebereit© wSsserige Bad zum Verkupfem Oder Vertjronzen 
verdQrmtund umgestalfet^A^lrd. 

5 Dte Verdunnung des ttonzentrntes zum Bad eifolgt vorzugsweise um 
VerdOnnungsfektoren im Bereich von 2 bis SO, besonders bevorzugt im Bei^ch von 
4 bis 30, ganz besonders bevorzugt im Beneich von 6 bis 20. Hrerbai kann der pH- 
Wert d&s Bades auF Werte um oder unter 1 ,0 eingesfellt und in diesem Werteb^^ich 
gehalten werdea Bel der Verkupferung von Stahldrahten ist bisher eina 

10 Behandlungszeit zum Verioipfem im Tauchen von 30 bis 180 s Qbfjch. Vorzugsweise 
smrd derzu metallisierende Gegonstand beim Tauchen Qber elne Zeit von 0,1 bis 8 
Minuten und befm Durchlauftnetallisieren Qfaer eineZert von 0,1 bis 30 Sekunden mft 
der BadflQssfgkeit in Kontakt gebracht wind. Insbesondere wird bei einer 
Badtemperatur im Bereich von 5 bis 80 *C metalHsjert, vorzugsweise im Bereich von 

25 10 bis 70 ^C, beim Tauchen insbesondere im Bereich von 15 bis 60 ^C, beim 
Durohlaufmetaflisleren insbesondere Im Bereich von 20 bis 65 **C, vor allem im 
Bereich von Raumtempenatur bis 46 °C. Hlerfeei kann eine BeschicdTtung mil einem 
Kupfergehalt von 0,1 bis 40 g/nrf aufgebracht Mverden. Bei der Verfcupferung von 
Drahten werden vor altem KLipfi&rmengen Im Bdreich von 0,5 bis 4 g/rrP Cu im 

!20 Durchlaufverfahren und im Bereich von 1 bis 20 g/m^ Cu Im Tauchverfahren 
abgeschieden. Die S<di[chfdicken der Kupferbeschichtung betragen merstens bis zu 
6 |jm. Erstaunlicherweise kann d^ei oft noc^ bei einem geldsten Eisengehalt des 
Bades von bis zu 90 oder sogar von bis zu 1 10 g/L Fe^metallisiert werden. 

Vor der WontakHerung mft dem BadfllQssigkeft kann der zu metallisierende ggf. 

25 metallische Gegenstand erst In eInem stnomlosen oder/und elekbrolyllschen 
Verfahren aTkalisch geTBlnigt oder/und sauer gebeizt werden und ggf. danach noch 
mit Wasser gespQIt werden. Nach dem stromlosen Verkupfem oder VerbrxDnzen kann 
der metaltisierte Gegenstand anschlieUend gespQtt, ggf. getrocknet, ggf. mit einem 
Passivierungsmittel behandelt und ggf. emeut gespOIt werden, ggf. geglQht und bei 

30 Drahten ggf. noch mindestens einma] g^ogen werden. 
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Oblfc^erwelse veiteaften Verkupfeoingstauchbader nur einen Bsengehaft von 
bestenfella 60 g/L, insbeaondere oft nur von bis zu 60 g/L Oder sogar noch weniger, 
wobei das Bad beim Errerchen der Arbeitegrenze, die bei Durohlaufanlagen mefstens 
sction im Bereich von 15 bis 30 g/L Fe^ und bei Tauchanlagen u«U. erst bei 60 bis 
5 60 g/L Fe^ (immer ais gelosier AnteH) iiegt gewechseK warden mulS^ weil die 
abgeschiedene Kupfermenge je Zeifeinheit mit dem Eisengehalt des Bades rmmer 
Mveiter slnkL Zumindest em Tefl des Bades muC dann venAraHten warden. Wegen 
dieser niedrigen Arbertsgrenze, die au^grund des L5sens des Eisens beim Anbeizen 
des zu taescWchtenden metallischen Gegenstandes, meistens Stahl, schnell ennefcht 

10 wird, sind die Badvolumina oft klein. Allerdings tneten bei konventionellen 
Verkupferungsbadem bereits erste Beeintnachtigungen, die zu enner ersten 
Absenkung des Schichtgewidits pro Zeiteinheft (= Abscheidungsrate) und d^ 
Haftung d©r Kupfer-refchen Sdnicht auf dem metallischen Untengaind fuhren, 
teilweise ab gelSsten Bsengehalfen von 5 g/L Fe^ auf. AuISerdem ist es fur eine 

15 guts und starke Kupferabscheidung notwendig, daB der zu mefallisierende 
Gegenstand gut gereinigt ist, insbesondere von onganischer Verschmutzung. 

Es scheirrt iiier das ©rste MaJ gelungen zu sein, die Arbeitsgrenze des Tauchbades 
auf einen Bereich von mindestens 90 g/L Fe^ oder sogar von mindestens 110 g/L 
Fe^ hochzusetzen. Mdgllclierweise verkraftet das Tauchbad teliwerse sogar einen 
20 noGh hoheren gelosten Esengehalt 

Weiterhin scheint es das erste Mai gelungen zu sefn, den Klipfergehalt eines 
Konz^trates oder Bades zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen auf 
Konzenirationen von wert melir als 25 g/L Cu zu bringen und etwa in dieser 
GroiJenordnung zu halierL Mit d^ lioheren Kupferkonzentration des Bades ist es 
25 auch moglich, eine hohem Abscheidungsrate einzusteHen und in kurzerer Zeft efne 
hohes Sch^chtgie^Aricht zu erzeugen. 

SchlieQKch schefnt es das erste Mat gelungen zu sein, ein dauerliaft lagerstatriies 
und zusatzl!(^ auch noch gettler- und auftaustabiles Konzentrat bzw. Bad zum 
stromlosen Verkupfem oder Verbronzen zu entwickeln. 
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OberrasdienderwBise wurde festgestellt, dafi das erfindungsgematSe Bad seine 
Arbertsfshigkeit beim Verkupfem nicht b^m Erreichen von Eisengehalten tm BereJch 
von etwa 15 bis 30 g/L Fe^ bezogen auf geloste Eisengehalte vertiert, wie es bei den 
Verfahren zur stromlosen Verkupferung heute tlblich ist, sondem bis zu Gehalten von 

5 ebva 90 bfe 110 g/L Fe^ funktfonsfahfg blieb. Nicht nur die Kupfer-Abscheldungsrat©, 
soncfem auch Haftfestrgkeit und Glanz der Beschichtung blleben bis zu dieser hohen 
Arbe'rtsgrenze von sehr guter Qualitat Da die Absdieidung des Kupfsrs aufgrund der 
SpannungsrBfhe imter der Auflfisung eines wenigsr edten Metalte wie Eisen erfbrgt 
reichert slch das Bad schneH mJt Elsenfonen an. Hierbei kommt es bar dem geringen 

10 pH-Wert von weit weniger als 2,6 nicht zu EfsenausfaJIungen. Wlrd der fm Bad 
geloste Eisengehalt heher, ist die Spannungsdrfferenz im Bad entsprechend der 
Nemsfschen Gleichung nicht mehr ausreichend hoch, urn die AbscheSdung des 
edferen Metalls zu bewirkea Mit srteigendem Eisengehaft im Bad sinken die Kupfer- 
Abscheidungsrate, die Haftfestlgkelt der Kupfer-Beschichtung und der Gtanz der 

15 Beschichtung, Offensichtlich \wrd durch die Art der Komplexieaing, insbesondere bel 
Verwendung von Citrat, der negative EinfluG des Eisengehalts in weiteni Umfang 
aufgehoben. Bei der ZementaBon des Kupfers wird der KompiexbHdner wieder fnei 
und kann offensichtlich die freigesetzten Fe^-lonen komplexteren. Die 
Kupferkonzentration scheint entsprechend der Nemsfschen Gleichung Im Verhaltnis 

20 zur Eisenkonzentration aufigmnd der Komplexferung bei hoheren Werten zu Ifegen. 
Dadurch konnte die kathodische TerlrBakdOT zu edleren Werten hin verschoben sein 
und eine Erhfihung der schnelleren Verkupfenjng und hohere Schiditgewlchte 
bewirken, Mfigllchenrt/else Ist auch der Kupfer-C'rtrat-Komplex weniger stabil ais der 
entsprechende Eisen-Citrat-Komplex 

25 Aufgrund der hdheren Eisenauftiahme des Bades kann das Bad um ein Vtelfadhes 
langer ohne Unterljrechung eingesetzi warden, bevor der hohe Eisengehalt durch 
Verwerfen von wenSgslens einem Tefl des Bades beseitigt wind, Der Badinhalt kann 
dann durch Zusetzen weiteren Kbnzentrats, das all0 Ktomponenten enthalt, erganzt 
werden- Als &gfinzungsl6sLDig dient vorteilhaftenB/eise nur das Kbnzentrat 
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Oberraschenderwejse wurde beobachtet, da& die Hafffestigkelt der kupferreidien 
Beschfchfung auf dem Untargrund bal efnam starken Ansfieg des Sdifchtgewichts 
der kupfGrreic*7en Besdiichtung nicht wfe gewohnllch staric absinkt Denn da$ 
Absinken des Schichtgewrchts z»B. von Werten um etwa 2 g/m^ auf etwa die H3(fte 
5 Oder em \AerteI dieser Werta is* gerade beim Verkupfem von DrShten normalervt/eise 
nichl verrnejdbar 

AuSendem wurde festgestelft, daQ eine gmAsse Mange Qlanzbildner im Bad nOtfg isL 
Eine Oberdosierung bringt jedodi neben zusatzlichen Kbsten keine NacMeile. 

Das erfindungsgemaSe Konzentrat isi gut fransportierbar, Qber mindestens 6 Monate 
10 lagerfahlg und fQr den Transport und die Lagerzeft ausreichend gefrfer- und 
auftaustabfL 

Das flussige Konzentrat hat die Vorteile, datt ©s im Vergfelch zu efnem fasten 
Konzentrat 1 . kerne Problem© oder Aufwendungen mtt der Auflfisung von Aggregaten 
der Kupferverfafndungen wfe z,B. KupfersuHat (Verklumpungen) gibt die auf^und 

15 das hygroskoplschen Verhaltens des Pulvers zusammenbackten und kaum 
problemlos automatisiert zudosiert werden kdnnen, Z kein Halogenld enthaJten muB 
und daher eher einen neutralen oder leichl alkalischen, hautfreundlichen pH-Wert 
aufWelsen kann, 3, keine schnellen unkontrollierten Nebenreaktlonen auigrund des 
fehlenden hyspx>skop|sdien Verhaltens der Kupferverbindung und von Zusatzen wle 

20 Kochsatz auftretsn, 4. efn Kbnzentrationsausgleich Qber die L§nge des 
Behandlungsbadea ausreichend sdinejl sfchergestellt ist, da das im Bad vetbrauchte 
Wupfer dem Bad im wesentlichen kontjnuiedich Qber das Konzentrat zudosiert 
v^erden muQ, 5. es bei der Dosierung keine Prabieme gibt und es ketn AuA/uand 1st, 
da nur ein BehSKer, eine Schlauchverbtndung und eine Pumpe benStigt wird, 8. 

25 keine Auiwendungen fQr den Transport stark saurer Produkte nfltig sind, 7. ist 
einkomponentig und kann 8. bei Bedarf bereits alle Sut>stanzen fDr das Verkupfem 
bzw. Verbronzen enthaltsn. Bne Ueferung des flQssigen Kbnzentrats in andere 
Erdleite kann daher anders ate bei pulverformlgen Konzentraten jetst empfbhlan 
warden. 
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Das erfjndungsgemSBe Bad bzw. das erRndangsgematie Metallisienmgsverfahren ist 
insbesondere fOr das stPDmlose Verkupfern bzu. Verbronzen von DrShten oder 
Drahte enthaltenden Aggregaten geeignet Es kann Kervorragend fOr die 
Metaltteiemns von alien Arten Drahten wie 2lB. R^neinlegedraht, 
5 BQroklammenridraht, Elektroden, MatrazenfBdemdraht, Schwei&draht, dekorierte 
Drahtapplikationen usw. eingesetet warden. Die MeteOisierung kann aber audi als 
Umformhiffa bzw. Trennmittel z.B. beim FKeBpressen wie bel Butzen aus StahJ und 
far viele wettero Zwecke v^wendet werdm. Denartiga Butzen lassen sich im 
verkupferten Zustand bet 300 bte 350 ''C be)m Fifeapressan gut verformen. 

10 Beispiela und Vergteiohsbeispiele: 

Es wurde ein Ausgang^d angesetrt auf der Basis von Wasser, wasserfraier 
CitronensSure (Komplesdemngsmfttel), Nafronlauge, Schwefelsaure und 
t^fl5ferhydro5Q^carbonat (« basisc^es Kupfercart?onat), CuC03»Cu(0H)a, das 
umgerechnet 31,3g/L Natriumcftrat, 55 g/L Schwefefsaura 96 % und 9,98 g/L Kupfer 

15 enthiett (Vergleichsbeispiel 1). Diese Zusammenseizung enthialt noch kefnen 
Glanzblldner. Hierbei wurde Stadtwasser eingesetzt Der pH-Wert betrug vor der 
Schwt3fefsaurezugabe ziemlidi genau 7, eingesfedt mit der Natronlauge- 
Zugabemenge. ScdTwafelsSure wurde zuletst zugegeben, so daB der pH-Wert 
danach ©twa 1 ,2 betoig, Dfesem Bad wurde bef Bedarf mt ndestens ern flQssrger oder 

20 fester Zusatz beigemischt, als Glanzbfldner fQr alle erfindungsgema&en Belsplele 
einer auf Basfs eines polymeren Umsetzungaproduktes von 
DimethyJamrnopropylamln und Eplchlortiydrfn (Beispiele 2 fF und 
Vergleichsbeisplele). 

In diese BSdar warden Walzdrahte mft einem Kbhlenstoffgehalt von 0,65 Qew.-% 
2S und von 5.5 mm Durchmesser z.B- bel 30 'C Qber 2 Minuten eingelaucht CTabelle 1 ). 
Die Taudizeft recbnet sIch hlerbei von Eintauchbeginn bis zum Herausholen aus 
dem Bad. DarQber hlnaus wurde dJe Verkupferung Qber das Kupfer-Schfchtgewicht 
jeweils beim Tauchen und parallel hieizu In einer Durchlaufanlage bezOglich der 
AWianglgkelt von Zelt und Temperatur mit siner Badzusammensetzung nach Befspiel 
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10 studi'ert Danach wurde das Kupfer-Schichtgewrcht in Abhangigkelt vom geiesten 
Eisen-!l-Ionen-G©ha!t - slmuliert in einem Taudibad bei 30 bzw. fQr eine 
Durchlaufanlage be? 50 °C - mit einer Badzusammensetzxing nach Betsptel 10 
ermittelt Dfe Ergebnisse warden In dsn Tabeilen 1 bis 3 zusanuDeng^Ilt 

5 VergleidifSbeispiele 1 bis 5 und erfindungsgemaBe Beisplsle 1 bis 10: 

Dem oben genanntsn Ausgangsbad wurden die in Tabelle 1 genannten Zusatze 
2ugegeben. In dieses Bad wurden die WalzdrShte unter den genannten 
Standardb©dlngungen getaudit Die ermittelten Bgenschalten werden fn Tabelle 1 
wiedergegebeR 



10 Tabelle 1: Zjsammensetzung und Eigenschaften der verschiedenen Bader 
erganzend zu den Angaben Im Verglelchsbefspiel 1 und EigenschaR(^ der 
verkupfarten DrShte^ Zusatze in g/L, wenn nicht anders angeg^en. 
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Hdftfsstfgkeft 


■w- 


+ 


++ 


+ 


++ 


■H- 


Glanzgrad 


++ 




++ 


++ 


++ 


++- 


HomogenitSt 


++ 




++ 


++ 






Farbe 




Cu-f 




Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


SchicW 















Bel alien Vergleichsbetspielen war die Haftfestigkatt sehr gering, da die 
Kupferauflage schon mit einem feuchten Leinentuch abwischbar war. Der Gnad der 
Inhomogenitat bsw. Homogenitat wird ua. duroh die Zah! der Stemchen angedeutet 
5 "rnhotn" kennzsichnet dabei eine inhomogene Verkupfierung. ™* bedeutet erne nicht- 
geschlossene Beschichtung. Die Farbe der Kupferauflage war bei den 
Vergleichsbeispielen dunkelbraun (d'br) statttypisch kupferfarfaen (Cu4). 



Erstaunfidierweiee hatte selbst ein vergleichsweise sehr hoher Bromfdgehalt keinen 
sterenden EinfluG, Die erzeugten erf?ndungsgem§f5en KupfsrfaeschidTtungen waren 
10 alle gtatt, geschlossen, gut gignzend, typlsch kupferfiarben und gut haftend. 
Allerdings zeigte sich bei disser Versuchsserie, dafi die Haflfestigk^t der 
Kupferauflage, die in AnwesenheK von Chloridionen erzeugt wurde, noch geringfQgig 
besser war ats ohne Chlondgelialt 



Tabeile 2: VertaipfiBj\ingsverhaiien je nach Temperatur und Zeit bei cinem Bad auf 
X5 Basis von Belsplel 10 und Elgenschaften der verkupfarten Drahte. SG ^ Scdiicht^ 
gewicht der Kupferauflage. Beispiele 11-24 zum Taiidien und Beisptele 25-36 
zum DurchlaufverRahren. 
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Befspief 


B11 


B12 


B13 


B14 B16 


B16 


B17 


B18 


B 19 


B20 


B21 


Tsmp. in 


30 


30 


30 


30 


40 


40 


40 


50 


60 


50 


50 


Zort in min 


2 


5 


10 


16 


2" 


5 


10 


1 


2 


5 


10 


SG in Qfm^ 


4.0 


8,3 


13.4 


17.4 


8,0 


13,5 


21.6 


4,6 


7.8 


18,8 


22,9 


Haftfestigteit 




++ 


++ 


++ 




++ 


++ 


++ 


++ 


++ 




GFanzgrad 


++ 


++ 




++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


HomogenitSt 




++ 


++ 


++ 


++ 




++ 


•w. 


++ 


++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cl^f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 




++ 


++ 


•H- 


++ 


++ 


++ 


++ 


-M- 


++ 


++ 




Beispiel 


B22 


B2S 


B24 


B25 


B26 


B27 


B28 


B28 


B30 


B31 


B32 


Temp, in *C 


60 


60 


60 


40 


40 


40 


40 


SO 


50 


50 


50 


Zeit in mrn 


2 


5 


10 






Durchlauiveri^hren 






Zelt Ins 


Tauchen 


7.5 


15 


30 


60 


7.5 


15 


30 


60 


SG In g/m* 


6.4 


12,6 


21.0 


0.8 


1,9 


4,3 


7.1 


1.7 


2.5 


6.0 


9.4 


Haftr@sf!gk@it 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 
























Homo genitst 


++ 


++ 


■t-t- 


++ 




++ 




++ 


++ 




++ 


Farbe 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu^' 


Cu-f 


CU4= 


Cu-f 


CU4= 


Cu^ 


Schicht 


++ 




•H- 


++ 


++ 






++ 


++ 






























Beispiel 


B33 


B34 


B3S 


B38 
















Temp, in *C 


60 


60 


60 


60 
















Zeit in s 


7,5 


15 


30 


60 
















SG ing/m^ 


2,3 


2,7 


6,6 


11.6 
















iHaftfestigkeit 


++ 


++ 


++ 


















Gianzgnad 




++ 


++ 


++ 
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Homogenifat 


++++++ ^ 


Farbe 


Cu-f Cu-f Cu-f Cu-f 


Schicht 


++ ii-f ++ +^ 



Tabelle 3; Verkupferungsveihaiten je nach Temperatur, ZeS und geldstem Fe**- 
GehaJt bei einem Bad auf Basis von Beispiel 10 und Sgenschaften der verkupferten 
DrShte. 8G = SchrchtgewlcM der Kupferauflage. Beispleie 41 - SS zum Tauchen und 
5 BeIsplaI©56-e72um.DurchlaulVerfahren. 



Beispiel 


B41 


B42 


B43 


844 


B45 


646 


8 47 


B48. 


B49 


Temp, in *C 


30 *C - Simulation des Tauchens 


Zeff in min 


2 


5 


10 


2 


5 


10 


2 


5 


10 


SG in g/m* 


3,2 


9,4 


16.1 


3.8 


11,2 


18.7 


5,4 


10,2 


17.1 


Fe^ in g/L 


0 


0 


0 


2 


2 


2 


5 


5 


5 


Hafifi88tigkBit 


•H* 


■rt- 


■H- 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrad 


++ 


-f+ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Homog©nft§t 


++ 


++ 


++ 


++ 


■H- 


++ 


++ 


++ 


++ 


Farfae 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu^" 


Cu-f 


Cu-f 


Schicht 




++ 


++ 


++ 


++ . 


•H- 


++ 








Beispiel 


B50 


B51 


B52 


Bes 


B54 


B55 


B56 


B57 


B 58 


Tsmp- in ''C 


30 "C - Simulation des Tauchens 


60 'C- 


Dun^raufverf. 


ZbH in mrn 


2 


5 


10 


2 


5 


10 








Zert (h s 














7,5 


16 


30 


SG In g/m* 


3.S 


6,7 


12.3 


4.4 


4.5 


12.3 


1,7 


2.5 


6.0 


Fe^ In g/L 


10 


10 


10 


20 


20 


20 


0 


0 


0 


Haftfestlgkeft 


++ 




++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Glanzgrdd 


■M- 


++ 


■H- 




++ 




++ 


++ 


++ 
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Homogenitat 






++ 


++ 


++ 


++ 




++ 


++ 


Farbe 


Cu-f 




Cu-f 


Cu-f 


Cu^f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu4 


Cu-f 


Schtchft 


-M- 


++ 


++ 


++ 


++ 


+4- 


++ 


++ 


++ 




Befsp!e[ 


B59 


B60 


B61 


B62 


B63 


B64 


B65 


B66 


B67 


Temp, in 


50 ""C - Simulatian des Durchlaufy^erfahrens 


Zeft ins 


60 


7,5 


15 


30 


60 


7,5 


15 


30 


60 


SG in g/m^ 


9.4 


1.5 


2.1 


2,6 


6.7 


1,6 


2.1 


3.1 


4,8 


Fe^ in g/L 


0 


10 


10 


10 


10 


20 


20 


20 


20 


Haftfestigkeif 






++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Gianzgrad 




++ 




++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


++ 


Homogenitat 




















Farfae 


cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-f 


Cu-^' 


Cu4 


Cu^ 


Cu^ 


Schlcht 





















Die Hafifesiigkeft wurde bei alien Versuchen durdi krsfftiges Abwischen der 
verkupferlen Drahte mit einem feuchten Leinentuch getestet Hiefbej AA^irden bei den 
5 erfindungsgemdCen Beispielen keine signKTIcanten Haftfestigkeltsunterschiede 
gefunden. Alle erfindungsgemd&en Verkupferungen waren durchweg gut Aber audi 
bei der Variation derZusammensetzungen b2w. der Behandlungsbedingungen fst bei 
besonders hohen Temperaturen und besondere langen Verkupferungszeiten keine 
Verschlechterung der Hafifesfigkeit aufgelreteni wie sim teihAfeise bei konverrtianellen 

10 VerkupferungsbSdem unter diesen Arbeifsbedingungen auftrltt. Bel der Temperatur 
von 30 °C und beim Tauchen bis 4 Minuten fst der Glanzgrad geringfQgig weniger 
gut als bei den Qbrrgen getauchten Proben. Analoges gilt auch fOr die Simulation der 
DurchlaufenJagen. Der Glanzgrad steigt grundsatzlich ein wenig mit der Tempenalur 
und auch ein wenIg rnit der Tauchzeft bzw. Durchlaufeeit an, aber die Homogenitat 

15 kann bei besonders hohen Temperaturen und besonders langen 
Verkupferungszeiten u.U. Z.B. durch winzige sch>Ararze Punkte leicht beeintrSchtigt 
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wBrdBH. Ansonsten war die Homogenttat aller erfindungsgsmaJSen Profaen 
mlndestens gfeich gut, werm nicht sagar teifweise gieichmSBiger a!s bei der 
konventfonellen stromlosen Verlojpfenjng, All® Proben zergten in gfefcher Weise dfe 
typtertie f^pJwfiSrtung. Es wurde immer ©ine geschlossene, gJatte, hochwertig© 
5 Kupferschlcht^eugf, 

Bei den ©rfindungsgemfifSen Versuchen zur Kupfsrabscheldung (n Abh§ngigkeit vom 
Eisengehaft zergte sich bei alien Proben ein© gleichmafiig hohe QtaHtat bezuglich 
HaflJestfgkB'rt, Homog^itat, Kupferauflage und Absdieidungsqualitat Nur der 
GJanzgrad der Praben hat te2[>A^rse bar Eisengehalten ab 20 g/L insbesondere bei 

10 langeren Verkupferungszeiten ©In wenig nachgelasaea Der GJanzgrad war bei den 
Proben, dte ©inenseits im Tauchen, andererseits im Durchlau^erf^ren mit 90 bzw: 
110 g/L Im Bad gelostem F©^* verkupfert worden NA^ren, merWich gertnger. aber 
immer noch ausrelchend, obwohl die Verkupferung ansonsten vom Badverhafteh und 
von den wefteren Eigenschafien ei'nwandfrei war. Der Glanzgi^d ist bei der 

15 Verkupferung von Dr5hten deswegen nIcht von so hoher Bedeutung, weiJ die Drahte 
Immer noch nach dem Verkupfem gezogen warden und wail die 
Verkupferungsschicht dadurch itn QIanzgrad immer nooh verbessert wird. 
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PatentansprOche 



5 

2- 

10 

3. 

4. 
5. 

20 



Wasseriges, gefrrer- und auflausteiblles Konzentrat enftettend mindsstens eine 
wasserroslichs bzvir. wassendisperglerbare Kiipferverbindung und ggf. auch eine 
wasserfosnche hz^. wassercbspergierbare Zinnverbindung zur Verwendung fm 
verdQnnten Zustand als Bad zum sfromlc^en VerkuptiBm Oder Verbrar^en von 
Gegenstanden, insbesondere von mstalfischen Qeg^standen wie z,B. Eisen- 
oder Stahldrdhten, dadurch gekennzeichnet dafi es mindestens eine 
komplexjerfe wasseriosKche bzv/. \A^asserdispergierte Kupferverbtndung enfhSiL 

Wasseriges Konzentrat nach Anspruch 1, dadurch gekenn2Bichnet daB 
minde6fens 40 Qew.-% der enthaltenen Kiipferverbindungen komplexiert sind. 

WSsseriges Konzentrat nac^ Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi 
d!e mfndestens eine Kupferverbrndung zumindest teilweise mit einem 
Komplexbildner auf Basis von rnfndestens einer komplexierend wirkenden 
Mono-, Dj-t Tri- oderAjnd Polyhydroxycarbonsaure oderAind mindestens einem 
von deren Derivaten komplexiert ist 

Wasseriges Konzentrat nach einem der vorstehenden Ansprudie, dadur^ 
gekennzeichnet, daQ es bis mindestens - 8 ''C getrier- und auftaustabil ist. 

Wasserfges Konzentrat nach einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch 
gekennzelchnet daC es einen l^fergehalt im Bereich von 3 bte 200 g/L Cu 
aufweisL 



6, 



Wassenges Konzentrat nadi einem der vorstehenden AnsprQche, dadurch 
gekermzeichnet, dalJ es auf einen pH-Wert fm Bereich von 4 bte 11 elngestelft 
Sst. 
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wasseriges Kbnzentnat nach ethem der vorstehendBn AnsprQche, dadurdi 
gekennzeichnet, daB die mindestens eine Kupferverbindung zumlndest 
teilwreise mrt einem Komplexi^rungsmftter auf Basis von mindsstens einer 
Mono-, Di-, Tri- oder/und Polyhydroxjrcarbonsaure, PhosphonsSure, 
Dfphosphonsaiire oder/und mindestens einem von deren Deilvaten komplexiert 
ist 

Wasserfges Bad enthaltend mindestens eIne wasserl6s)iche bziv. 
wassendispergterbare Kupfen/erbindung und ggf. auc^ eine vvasserlosIr€:he bzw. 
wassendispengteri^are Zinnvertnndung zum stromlosen Verkupf^ oder 
Verbronzen von Gegenstanden, insbesondere von metallischen GegenstSnden 
wie eisenhaltigen OrShten, dadurch gekennzeichnet, da& es mindestens 
eine komplexierte Kupferverbindung und mtnd^tens einen Glanzbtidner enthalf 
und daB es auf ernen pH-Wert kleiner als 2,5 efngestellt ist. 

9. Wasseriges Bad nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet daB mindestens 
15 40 Gew.-% der enthaltend Ktipfen/erbindungen komplexiert sind. 

10. Wasseriges Bad nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet, daB es 
einen Kupfergehait im Beretch von 0,05 bis 120 g/L suf\Afeist. 

11. Wasseriges Bad nach einem der AnsprOche 8 bis 10, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Eisengehalt des Bades bis zu mindestens 90 Oder soger bis zu 

^ mindestens 1 1 0 g/L Fe^* betrigt. 

12» Wasseriges Bad nach einem der AnsprOche 8 bis 1 1, dadurdi gekennzeichnet, 
daB die mindestens eine Kupferverbindung eine ist, die zumindesl teilweise mit 
einem Kompl^ildner auf Basis von mindestens einer komplexierend 
wirkenden Mono-, Di-, TrI- oder/und Polyhydroxycartaonsaure, Phosphonsaure, 
25 Orphosphonsaure oder/Und mindestens etnem von deren Derivaten komplexl^ 

ist 



7, 



5 



8. 



10 
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1 3. Wasseriges Sad nach einem der An^rtJche 8 bis 12, dadurt*! gekennzeichnet, 
daa es ernen Gehalt an reagieriem bzw. nicht reagrertem Kbmpleod^Hdner im 
Bererch von 0,1 bis 400 g/L aufweist, berechnet als nichl reagierter 
KbmpFexbildner. 

5 14- V\^seriges Bad nach eInem der Ansprtch© 8 bis 13, dadurch gekennzeichnet, 
daa es efnwi Gehalt von mffidestens einem Gfanzblfdner aulweist 
fnsbesondere einen GlanzbHdner mit elnem Gehalt an Amfd, Amin, Imid, Imin, 
polymerem Aminoalkohol, Pofyamid. Polyamtn, Polyfmid, Polylmidazolln 
odGT/und Polyrmin. 

10 15. Wasseriges Bad nach elnem der AnsprQche 8 bis 14, dadurdi gekennzeichnet, 
dafi es einen Gehalt an mindestens einem Glanzbildner Im Bereich von 0,05 bis 
20 g/L aulweist. 

16. W^seriges Bad na^ elnem der AnsprQohe 8 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dais es einen Gehatt von mindestens einem Beizmittel aufwerst, insbesondere 

15 mindestens ein Halogenfd eines Mkalimetalte, Erdalkatimefails oder/und von 
Ammonium oder/und mindestens ein© SSure, insbesondere mindestens erne 
Minerafsaure. 

17. W^seriges Bad nach einem der AnsprQche 8 bis 16, dadurch gekennzelchnet, 
da& es auf einen pH-Wert im Bererch kleiner 2,6 eingestellt ist. 

20 18. Wasseriges Bad nach efnem der AnsprQche 8 bis 17, dadurch gekennzeicdnnet, 
daG es mindestens einen schmierenden ajsatzstoff enthait, der wasseri6s1ich 
oder/und wassendispergferbar ist, oder/und befm Verkupfern oder Verbronzen 
• mindestens einen sdimierenden Zusaizstoff auszuscheiden gestattet 

1 9. wasseriges Bad nach einem der AnsprQche 8 bis 1 8, dadurch gekennzeichnet, 
2S dafS es bfs mindestens - 8 ""C gefrier- und auftaustabi) Ist 
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20. Verfahren zum stromlosen Verfoipfem oder Verbronzen ©ines Gegenstandes, 
Insbesondera ©ines msfalfischen Gegenstandes, vor allem ©ines Qegenstendes 
aus einem Bsenwerkstcsff, vor allem eines Eisendrafites oder Stahldrahtes oder 
efnes Draht enthaftenden Aggregates vide ^B, Bines Drahtgeflechles. mit einem 
5 wassertgen Bad nach einem der AnsprQche a bis 19, dadurch gekehnzelchnet, 
daS ein Konaenfrat nach amem der AnsprQche 1 bis 7 durch Zusefaen von 
Wasser und bel Bedarf von jeweils mindestens elner Saure, einem Salz, einem 
Glanzblldnen einem Belzmittel oder/und einem weiteren Addftiv in das 
einsatzberelte wSsserig© Bad zum Verioipfem oder Verbronzen v^Qnnt und 
10 umgestaitet wird. 

21 » Verfahren zum sfromlosen Verkupfem oder Verbronzen eines Oegenstandes 
nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, daS der pH-Wert dee Bades auf 
Werte um oder unter 1 ,0 eingestelft und fn diesem Wertebereich gehalten wird. 

22. Verfahren zum stromlosen VerkLpfem oder Verbronzen efnes Gegenstandes 
15 nach Anspruch 20 oder 21, dadurch gekenrtzefchnet, daS der zu 

metalli^ierende Gegenstand beim Tauchen Qber sine Zeit von 0,1 bis S Minuten 
und beim DurchlaufrnetaUFsleren Qber ©in© Zeit von 0,1 bis 30 Sekunden mit der 
BadflQssigkeit in Kbntakf gebracht wifd. 

23. Verfahren zum stromlosen VerJcupfBm oder Verbronzen efnes Gegenstandes 
20 nach einem der AnsprQche 20 bis 22, dadurch gekennzeichnet, daB bef ©iner 

Badtemperatur im Berelch von 5 bis 80 *C metalllsiert wird. 

24. Verfiahren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen efnes Gegenstandes 
nach einem der AnsprQche 20 bis 23^ dadurch gekennzeichnet, da& eine 
Besc*ilchtung mtt einem Wupfergehalt von 0,1 bis 40 gfnf aulg^raclTt wfrd. 

25 25. Verfahren zum stromlosen Verkupfem Oder Verbronzm eines Gegenstandes 
nach einem der AnsprQche 20 bts 24, dadurch gekennzeidmet^ dafi noch bei 
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einem Efsengehaft des Bades von bis zu 90 Oder sogar von bis aj 1 10 g/L Fe^ 
mefaJIfslertwfrd. 

26. Verfehnen zum stromlosen Verkupfem Oder Verbronzen eines Gegenstandes 
nach einem der Ansprtiche 20 bjs 26, dadurch gekennzerchnet, daS der zu 
metallfaerende m^Hteche Gegenstand vor der Kbntaktierung mft dem 
Badlosung erst in efnem stromlosen oder/und eleWrolyfischen Verlahren 
alkallsch gereinigt oder/und sauer gebeizt wfrd und ggf. danach noch mit 
Wasser gespflit wird. 

27. Verfehren zum stromlosen Verkupfem oder Verbronzen efnes 6egenstandes 
nach ^nem der AnsprOche 20 bis 26, dadurtrfi gekennzerchnet, dafi der 
mefaffiaierte Gegenstand ansdiUeBend gespQIt, ggf. getroctaiet, ggf, mrt efnem 
Passivlenjngsmiltel behandelt und ggf. emeut gespOlt wfrd, ggf. geglQht und bei 
Drahten ggf. nooh mfnde^lens einmal gezogen wfrd. 
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